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INTERNATIONALER VOi 
PRUFUNGSBERICHT 




UFIGER 



internationales Aktenzelchen PCT/D EOO/0266 1 



I. Grundlag des B richts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung {Ersatzbiatter, die dem Anmeldeamt aufeine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthaiten (Regein 70. 16 and 70, 17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-11 ursprOngliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1-19 mit Telefax vom 07/1 1/2001 



Zeichnungen, Blatter: 

1/1 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die intemationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofem 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 

Regel 23.1(b)). 

□ die VerjQffentllchungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48,3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecl^e der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
intemationale vorlaufige Prufung auf der Grundiage des Sequenzprotokoils durchgefuhrt worden, das: 

□ in der Internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthaiten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erkiarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erkiarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unteriagen fortgefallen: 



Fonmblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII. Blatt 1) (Jul) 1998) 
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internationaler vorlaufiger 
prOfungsbericht 



Internationales Aktenzeichen PCT/DEOO/02661 



□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden. da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt In der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatziiche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikei 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und d r 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit(N) Ja: Anspruche 1-19 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-19 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-19 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagenojnd Erklarungen 
slehe Beiblatt 



VIII. Bestimmte Benfierkungen zur Internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der PatentansprOche, der Beschreibung und der Zeichnungen Oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in votlem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden. ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerbiichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D1 : WO 99 25756 A (BlOP BIOPOLYMER GMBH) 27. Mai 1999 

1. Artikel 33(2) PCT 

1.1. D1 , das als nachstliegender Stand der Technik angesehen wird, offenbart eine 
Komponente (Vertraglichkeitsvermittler) aus Polyvinylacetat und Alkali-Wasserglas, die 
zusammen mit Starke und Polyvinylacetat zu einem thermoplastischen Polymer-Blend 
extrudiert wird. Zu Herstellung dieser Komponente wurde Polyvinylacetat in 
Gegenwart katalytischer Zusatze von niedermolekularen, organisclien Mono*, Di- 
und Trihydroxylverbindungen unter kontinuierlicher Zugabe von basiscli 
reagierenden Verbindungen und des Alkali-Silikats In Batch-Prozess bis zu 90% 
IHydrolisierungsgrad verseift. Femer beschreibt D1 die Verwendung diese Polymer- 
Blends zur Herstellung von Folien, Halbzeugen oder Fertigprodukten (Siehe Seite 1, 
Zeile 3-7). 

Die Verwendung eines aciden Katalysators verursacht eine Anderung der molekularen 
Struktur des Blends, was zu verbesserten mechanischen Eigenschaften fiihrt. Deshalb 
kann der Gegenstand des Anspruchs 1 sowie seine abhangigen Anspruchen 2-4 als 
neu gegenuber dem vorliegenden Stand der Technik betrachten werden. 

1-2. Der Gegenstand des Anspruchs 5 unterscheidet sich vom Verfahren gemaB D1 
dadurch, da3 die Mischung in Gegenwart eines aciden Katalysators extrudiert wird. Der 
Gegenstand der Anspruche 5-18 ist somit neu gegenuber dem vorliegenden Stand 
der Technik. 

2. Artikel 33(3) PCT 

2.1. Die mit der vorliegenden Erfindung zu Idsende Aufgabe kann somit darin gesehen 
werden, ein Verfahren zur Herstellung von Polymer-Blends auf Basis thermoplastischer 
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Starke mit verbesserten Eigenschaften zu schaffen. 

Die Anmelderin hat in zahlreichen Beispielen gezeigt, dafB die gestellte Aufgabe durch 
das beanspruchte Verfahren geldst werden konnte (Siehe die Tabelle auf Seite 11). 

Durch die Verwendung eines aciden Katalysators ist die Schmelzviskositat eines 
erf IndungsgennaBen Polymer-Blends bei 1 30°C hoher als katalysatorfrei hergestellte 
Mischungen (Siehe Seite 6, Zeile 4-6). Aus den Beispielen 15 und 16 ist zu erkennen, 
da3 die Zugfestigkeit der Folien erhdht wird, wenn ein saurer Katalysator zugesetzt 
wird. Aus den Werten 2, 4 und 5 auf Seite 6 und aus dem Passus auf Seite 4, Zeile 16- 
26, geht zusatzlich hervor, daB der acide Katalysator eine Umesterungs* bzw. 
Vernetzungsreaktlon von Starke, Hydrolysekomponente auf PV Ac-Basis und Polymer 
in Gegenwart von Wasser ohne Nachteile hinsichtlich eines zu starken Abbaus der 
Molmasse bewirkt. 

D1 enthalt nicht den geringsten Hinweis darauf, einen solchen aciden Katalysator im 
Herstellungsverfahren eines thermoplastischen Polymer-Blends zu verwenden, wobei 
die obigen Vorteile erzielt werden konnen. Daher ist der Gegenstand des Anspruchs 5 
nicht nahegelegt. 

Die Anspruche 6-18 sind vom Anspruch 5 abhangig und erfullen damit ebenfalis die 
Erfordernisse des PCT in bezug auf erfinderische Tatigkeit. 

2.2. Die vorliegenden Produkt-Anspruche 1-4 sowie der Anwendungsanspruch 19 

sind deswegen auch als erfinderisch zu sehen. 

3. Artikel 33(4) PCT 

Die Gegenstande der Anspruche 1-19 sind gewerblich anwendbar. 
Zu Punkt VIII 

Bestlmmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1. Der In dem Anspruch 5 benutzte relative Begriff "niederen polyfunktionellen 
Alkoholen" hat keine allgemein anerkannte Bedeutung und laBt den Leser uber die 
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Bedeutung des betreffenden technischen Merkmals im Ungewissen (Siehe eine 
Definition dafiir auf Seite 1 , Zeile 23-24). Dies hat zur Folge, daB die Definition des 
Gegenstands dieses Anspruchs nicht klar ist (Attikel 6 PCT). 

2. Die Anspruche 2-4, 8, 10 und 11 werden nicht, wie in Artikel 6 PCT vorgeschrieben, 
durch die Beschreibung gestutzt, da ihr Umfang iiber den durch die Beschreibung 
gerechtfertigten Umfang hinausgeht. 

3. In den Anspruchen 6, 7 und 8 hat der Ausdmck "wie" und die bevorzugten 
Ausfuhrungsfomien, die diesen Ausdruck folgen, keine beschrankende Wirkung auf 
den Umfang der Anspruche. Daher sollten diese bevorzugte Ausfuhrungsformen 
entweder gestrlchen oder zum Gegenstand von weiteren Unteranspriichen gemacht 
werden. 
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Pateatansprfldie 

L Thennoplastisches Polymer-Blend xnit einer bikontinuierlicbra Fhasenstnzictiir 
aus thennoplastischer Stfiike. mindestens einem syntfaetischen Polymer und ei- 
ner Hydrolysekomponente aof PVAc-Basis^ eihaltlich durch reakdve Extrusion 
einer Mischung von nativer StSike und wenigstens einem hydrophoben Polymer 
unlet Zusatz einer liydrolysierten Komponente auf Folyvinylacetat-Basis und 
von niederen polyfunktionellen ADcoholen oder/und Wasser in Gegenwazt eines 
aciden Katalysatbrs. 

2. Thermoplastisches Polymer-Blend nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi es im weiteren StreckmitteU Fullstoife, Gieitmittel, FUefimittel. FaibstofT* 
Pigmente oder Mischungen davon enfhSUt. 

3. Thennopiastisches Polymer-Blend nach Anspnich 1 Oder 2» dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi es bezogen auf die G^amtzusammensetzung 30-70 Gew% ther* 
moplastische StSrke, 20-40Gew% synthetisches Polymer und 6-2S Gew% Hyd- 
rolysekonqponente auf PVAc-Basis und gegebenen&Us eine acide Katalysator- 
komponente enfhait. 

4. Thermoplastisches Polymer-Blend nach Anspruch 1, wobei das synlfaetische Po- 

lymer ein biologisch abbaubarer aUphatisch^ Polyester Oder dex&a Copolymere 
Oder Polyvinylacetat od^ deren Copolymere oder ein wasserfestes Starkedeti- 
vat oder Cellulosederivat oder Polyvinylalkohol oder deren Copolymere oder ein 
wasserfestes Staike- oder Cellulosederivat ist 

5. VerfahrenzurHersteUung eines fhennoplastischenPolymetblendsdu^ 
Extrusion einer ^fischung von nativer Starke und wenigstens ^inem hydtopho- - 
ben Polymer unter Zusatz einer hydrolysierten Komponente auif Polyvinylacetat- 
Basis und von niederen polyfimktionelleh Alkoholen oderAmd Ws^er, dadurch 
gekennzeichnet» dafi die Mischung in Gegcnwart eines aciden Katalysators 
extrudiert wird. 
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6. 



7. 



8. 



9. 



# # 

Vctfehmi nach Aaspruch 5. dadurch gekamzeichnet, dafl der acide Katalysator 
erne OiganometaUvertrindung, wie DibutyJztnnoxid. Dibutylzinridilauxat Tetm- 
2.etfaylhexyltitanat. Triethanolyaminzifkonat, mit Milchsaure chelatisierte Tita- 
nat-Veibindung. Tiiethanolamintitanat odw/ond Alkyhitanate, ist 

Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekauizdchnet. daB der acide Katalysator 
eme Lewissaure (wie z. B. Triphenylphosphit) ist. 

Verfahren nach Anspruch 6 od^ 7. dadurch gekauizdchnet. daB die Mischung 
0.5 bis 2 % des acidenKatalysatars, bezogen auf ihrGesamtgewicht. enthait. 

Verfehren nach An^ruch 5. dadurch gek«mzeichnet. daB d« acide Katalysator 

eme Saure, wie Sa^etersaure. SchwefclsSure. Salzsaure odci/und 
p-ToJuoIsulfbnsaure. ist. 

10. Verfahien nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dafl die Mischung 0.05 
bis 0.2% des acidenKatalysators,bezoge« auf ihrGesamtgewicht. enthait ' 

11. Verfehren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnei, daB zur Heistellung der 

hydiohsierten Kc«np«ineate das Polyvinylacetat auf einen Hydrolysegrad von 20 
bis 70%verseiftwird. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet. daB das Polyvinylacetat 
anf emen Hydrolysegrad von 30 % bis 55 % veraeift wiid 

Verfahren nach Anspruch 11. dadun^h gekennzeichnet daB eine wSBrige 
Polyvmylacetat-Dispersion mit Nationlauge bd 120 - 140«C verseift witd, 

Verfahren nach Anspruch 11. dadurch gekeimieichnet daB die hydrolysiette 
Komponente auf Polyvinylacetat-Baais auf dnen Restfeuchtegehalt von 
15 - 35 % eingestellt wild. 

15. V«fahren nach Anspruch 5. dadurch gekennzeichnet daB die native StSrke die 
hydrolysierte Komponente auf Polyvinylacctat-Basis und der Katalysator zu d- 
ner gut flieBenden Pulveniiischung veimengt werden. 



13. 



14. 
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17. 



18. 



19. 



Verfahren nach Anspmch 15. daduicb gekennzcichnet. dafl der Pulvermischung 
ca. 1 % StearinsMure. bezogen auf ihr Gesamtgewicht, zugesetzt wird. 

Verfahren nach Anspruch 15. dadmch gckennzdchnet, da6 der Pulvennischuag 
ca. 1 %gefilIteKieselsaurc.bezogenaufihrGesamtgemcht,zug«^ 

Verfahi^ nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichne^ daB der Katalyaator ver- 
nuscht mit dem Glycerin flfesig dosiert wird. 

Venvendung eines thermoplastischen Polymer-Blends nach jcwdls einem der 
Anspriiche 1 bis 18 fdr die Herstellung von SpritzguB-. Tiefzieh- oder Blasfoim- 
teilen, FoKen oder Faseixohstofifcn sowie als Material ffir Schmelzebeschich- 
timgen. 
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Internationales Aktenzeichen 

PCT/DE 00/02661 


Internationales Anmeldedatum 
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06/08/1999 
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Dieser internationaie Recherchenbertcht umfaBt Insgesamt _2 Blatter. 

Pn Daruber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berichts 

a. HInsichtlich der Sprache ist die internationaie Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingerelcht wurde. sofem unter diesem Punl<t nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationaie Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behdrde eingereichten Obersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. IHinsichtlich der in der internationalen Anmeidung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationaie 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der internationalen Anmeldung in Schrifllcher Form enthaiten ist. 

I I zusammen mit der Internationalen Anmeldung in computeriesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtrSgllch in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nach tragi Ich in computeriesbarer Form eingereicht worden Ist. 

I I Die Erkiarung, daf3 das nachtraglich eingerelchte schriftllche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 

internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I 1 Die Erklarung, daB die in computeriesbarer Form erfalBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

I I Bestimmte AnsprQche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (slehe Feld I). 
I I Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung (siehe Feld li). 

Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

Pn wird der vom Anmelder eingerelchte Wortiaut genehmigt. 
I I wurde der Wortiaut von der BehOrde wie foigt festgesetzt: 



2. 
3. 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

lY] wird der vom Anmelder eingereichte Wortiaut genehmigt. 

— wurde der Wortiaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der BehOrde festgesetzt. Der 

I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorfegen. 

6. Folgende Abbildung der Zetchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentllchen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschiagen [X] keine der Abb. 

I I weii der Anmelder seibst keine Abbildung vorgeschiagen hat. 
I I weii diese Abbildung die Erfindung besser l<ennzeichnet. 
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(54) Bezeichnung: KOMPONENTE ZUR HERSTELLUNG VON POLYMERMISCHUNGEN AUF DER BASIS VON STARKE UND 
VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG DER KOMPONENTE 



(57) Abstract 



The invention relates to a component for producing thermoplastic moldable, highly water resistant, biodegradable and bright polymer 
mixtures on the basis of starch whose water resistance and biodegradability can be adjusted. The inventive component can also be used 
in order to produce foils, semifinished or finished products, for example, for packaging, containers, gardening needs, especially cultivatiori 
aids and other purposes. In addition, the invention relates to a method for producing the component from polyvinyl acetate and alkali 
silicate. A suspension of polyvinyl acetate is hydrolized and saponified in the presence of catalytic additions, especially such as glycerol, 
in the batch process by adding the alkali silicate and hydroxides at high temperatures. Organosilicates having a large homogeneity and 
fineness are yielded. Small additions of this component have a positive effect on the phase compatibility of the hydrophilic starch and a 
hydrophobic polymer, such as polyvinyl acetate, during the blending production in the extruder. Itie properties of the extruded product are 
considerably improved, 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft eine Komponente zur Herstellung von thermoplastisch verformbaren, gut wasserformbestandigen, biologisch 
abbaubaren und hellen Polymermischungen auf der Basis von Starke, deren WasserformbestSndigkeit und biologische Abbaubarkeit 
einstellbar ist, und die zur Herstellung von Folien, Halbzeugen oder Fertigprodukten, z.B. fiir Verpackungen, Behaiter, G^rtnereibedarf, 
insbesondere Anzuchthilfen, und anderweitig eingesetzt werden kann sowie ein Verfahren zur Herstellung der Komponente aus 
Polyvinylacetat und Alkali-Silikat. Eine Suspension von Polyvinylacetat wird in Gegenwart katalytischer Zusatzc, wie insbesondere 
Glycerol, im Batch-ProzeB durch Zugabe des Alkali-Silikats und von Hydroxiden bei hohen Temperaturen hydrolisiert und verseift. Es 
entstehen Organosilikate groBer Homogenitat und Feinheit. Geringe Zusatze dieser Komponente wirken positiv auf die Phasenvertraglichkeit 
der hydrophilen Starke und eines hydrophoben Polymers, wie Polyvinylacetat, wahrend der Blendherstellung im Extruder. Die Eigenschaften 
der extrudiertcn Produkte werden wcsentlich verbessert. 



BNSDOCID: <WO_9925756A1_L> 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vcitragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die intemationale Anmeldungen gemass dem 
PCX verdffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Annenien 


PI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osteireich 


FR 


Ftankreich 


LU 


Luxembui^g 


SN 


Senegal 


AU 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Veieinigtes KOnigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Georgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


M^agaskar 


TJ 


Tadschikistan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Tiirkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafrikanische Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


vz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


YU 


Jugoslawien 


CI 


C6te d'lvoire 


KP 


Demokratische Volksrepublik 


NZ 


Neuseeland 


ZW 


Zimbabwe 


CM 


Kamenin 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Pottugal 






cu 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






cz 


Tschechische Republik 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische FOderation 






DE 


Deutschland 


LI 


Liechtenstein 


SD 


Sudan 






DK 


Danemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singer 







BNSDOCID: <WO_992575SA1 J_> 



m 



WO 99/25756 PCT/DE98/03385 

Koinponente zur Herstelluiig vein Polymerniischungen aul' der Basis von Starke und Veiiahren 
zur Herslellung der Komponente 

Die Erfindung betriffi eine Komponente aus Pol>'VTnylacetat und .\lkali-Wasserglas zur Herslellung 
von thermoplastisch veifontibaren, gut wasserformbestandigen, biologisch abbaubaren und hellen 
Polymennischungen auf der Basis von Starke, die zur Ilerstellung von Folien, Ilalbzeugen oder 
Fertigprodukten, z.B. fiir Verpackungen, Behalter, Gartnereibedarf, insbesondere Anzuchthilfen, und 
anderweitig eingesetzt werden kann und ein Verfaliren zur Herstellung der Komponente. 

In den letzten Jaliren sind zahlreiche Veifahren zur Herstellung und Veifonnung von 

thermoplastischcr Starke (1 PS) allcin odcr als Polymcmiischung bzw. Polymersclmiclzo oder 
Polymerblend (iin f blgenden Polymennischung) bekannt gewordcn. Diese Arbeiten wurden mit deiti 
Ziel ausgefiilirt, neue bzvv. enveiteile Einsatzfelder fur nachwachsende Rohstoffe zu erscliliefien. 



Grundlage aller bisher bekannten Hrflndungen ist die Erkenntnis, daB die komige Stmktur nativer 
Starke zuerst mit definierten Anteilen an Wasser oder/und niederen pol^iunktionellen .Alkoholen, wie 
Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerol, 1,3-Butandiol, Di-glycerid, entsprechende Ether, aber auch 
Verbindungen wie Di-methylsulfoxid, Di-methylformamid, Di-methylliamstoff, Dimethylacetamid 
und/oder anderen Zusatzstoffen durch einen thermomechanischen AufscliluB zu thermoplastischen 
Material mit Hilfe von konventionellen Extrudem umgevvandelt und dann veiformt werden kann. 

Der Gebrauchswert des Extrudats und der aus ihm hergestellten Produkte ist gering. Insbesondere ist 
das Material stark hydrophil. 



Neuere Vorschlage befassen sich mit der Zumischung synthetisch gewonnener wasserfester 
Polymere, wie z. B. Polyethylen, Polypropylen, Polycaprolacton als N/Iisclikomponente fiir Starke. 
Dabei tritt aber das Problem auf, daB die Vertraglichkeit zwischen den Polymerkomponenten 
ungenugend ist und die biologische Abbaubarkeit bzw. auch die Kostenstruktur ungunstig werden. 

Der Stand der Technik ist umfassend im Schrifttum dokumentiert. Als Bezug sei auf die 
Publikation von R.F.T.Stepto et al. ^Injection Moulding of Natural Hydrophilic Polymers in the 
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Presence of Water" Cliimia 41 (1987) Nr.3, S. 76-81 und die dort zitieile 1 .iteratur sowie 
beispieUiafl aul dic Palenle DE 41 16404, EP 0327505, 13E 4038732, US 5106890, DE 41 17628, 
WO 94/04600, DE 4209095, DE 4122212, EP 0404723 odcr EP 407350 hingewiescn. 

In DE 40 38 732 wird im Extruder die mit Wasser und Glycerol plastifizierte Starke mit vonviegend 
Polyvinylacetat nx einer Polymermischung verarbeitet. Das Extrudat hat gegeniiber TPS eine bessere 
Wassenesistenz. 13ei hohcren Stiirkeanleilen farben sich das Exlrudat bzw. aus ilun hergcslcllte 
Flaschcn gclblich bis briiunlich. Dor Stiirkccinsatz isl dadurch auf unler 50 beschrankl. 

Es wurde bereils eine Icicht saurc bis neulrale Komponente aus l^olyvinylacetat und Wasserglas 
vorgeschlagen (DE 195 33 800), mit dein ein Polymergemisch aus Starke und einem hydrophoben 
Polymer, z.B. PohAinylacelat, extrudieil werden kann. Die Komponente wild aus Wasserglas und 
Polyvinylacetat sowie gegebenenialls weiteren Saurekomponenten zur Einstellung des pH-Weiies im 
Extrusions-ProzeB bei intensiver Durclunischung hergestellt. Es wurde gefunden, daB bereits geringe 
Zusatze dieser Komponente eine erhebliche qualitative Verbesserung des Extrudats und der aus ilim 
hergestellten Erzeugnisse ergibt. Oline oder nur mit geringer Verfarbung und bei BeibehalUmg bzw. 
Verbesserung der Wasserformbestandigkeit kann gegeniiber dem Stand der Technik erheblich melir 
native Starke eingesetzt werden. Offensichtlich tragt die Komponente dazu bei, daB die beiden an sich 
mischungsunvertraglichen Phasen, die hydropliile thermoplastische Starke und das hydrophobe 
Polymer bis zu einem gewissen Grad mischbar werden. 

Weitere Versuche haben gezeigt, daB die Qualitat der Endprodukte hinsichtlich der 
Wasserformbestandigkeit und Festigkeit noch weiter verbesseil werden muB. Insbesondere war es 
auch nicht mogiich, diinne Foiien unter ca. 300 |.i m Dicke lierzustellen. 

Ausgehend von dem okologischen Ziel, nachwachsende Rohstoffe zur wirtschaftlichen Herstellung 
umweltvertraglicher Produkte noch starker zu nutzen, bestand in der vorliegenden Erfmdung die 
Aufgabe, eine Komponente anzugeben, mit der aus thermoplastischer Starke und einem hydrophoben 
Polymer, zum Beispiel Pol>ainylacetat, qualitativ hochwertigere thermoplastisch verformbare, 
biologisch abbaubare Polymergemische extrudiert werden konnen, sowie ein Verfahren zur 
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Herstellung der Komponente aus Polyvinylacetat und Alkali- Wasseiglas anziigeben. 

ErfindungsgemaC wild die Kompoiientc daduich gewonnen, daB das Polj'viiiylacelai in Gegcnwart 
katalylischer Zusalze von nicdentiolckulaien, organischcn Mono-, Di- und 1 liliydioxylvcibindungcn 
(Z.B. Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Glycerol) unter kontinuieilicher Zugabe von basisch 
reagierenden Verbindungen und des .\lkali-SiIikats im Batch-Prozeli hydrolisiert und verseifl wild. 

Die Komponenle enthall Organosilikale groBcr Homogenilat und Feinlicil aus teilverseiftcni 
Polyvinylacetat und Alkalisilikatlosung, weiteie in situ hergestellte Reaklionsprodukte und Resle des 
bei seiner Herstellung verwendeten kalalysators. 

Charakteristisch fiir die Reaktionsfuluoing ist, dali das Poljvinylacetat in ca. 50-°oiger Suspension mit 
dem Katalysator vorgelegt und bei starker Durchmischung die basischen Verbindungen vor der 
Alkalisilikartosung oder 2aisanmien mit dieser zugegeben werden. 

Es hat sich gezeigt, daU mit dieser Komponente Polymergemische mit hohen Starkeanteilen analog zu 
DE 1 95 33 800 extrudiert werden konnen. Die aus diesen Polymergemischen hergestellten Produkte 
haben, wie in den Ausfuhrungsbeispielen naher gezeigt wird, in mehreren Parametem eine deutlich 
habere QuaUtat. Insbesondere ist es bereits jetzt moglich Folien mit einer Starke von unter 100 ^un 
herzustellen. 

Es wurden bereits verschiedene Modifikationen gefiinden. 

Insbesondere bei einer Vorverseifting des Polyvinylacetats mit Calciumhydroxid entsteht eine 
Komponente, mit der biologisch abbaubare Polymergemische hoher Festigkeit produziert werden 
konnen. Mit Calciumhydroxid und Natriumdisilikat (anstelle von Wasserglas) wurden die bisher 
besten Werte erzielt. 

Auch geringe Zusatze von nativer Starke und Vinylacetat oder von pol>^nktionellem Silan (z.B. 
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IDynasilan GLYMO der Fa. Huls) bei der Herstellung der Komponenle verbesseni die Qualitat der 
Endprodukte. 

Die Komponente ist bei Raumtemperalur fesi und oberhalb 40 ''C eine slruklurieite Flussigkeil. Nach 
Entnahme aus dem Mischer kann uberschussiges Wasser durch Zentrifiigieren entfemt werden. 
IJblicherweise verbleibt in dem Produkt eine Restfeuchte von 35% bis 40%. In ihr ist der venvendete 
Katalysator elwa piopoitional zu den eingesetzten Mengen KatalysaloivTlussigkeil enlhahen. 

Die Erfiiidung wild nachlblgend an mehreren Ausfuluaingsbeispielen naher daigestellt. 

Die Herstellung der verschiedcnen Komponentcn erfblgt in einem diskonlinuierlich arbeitenden Fest- 
Fliissig-N'Iischer der Fiirna Gebruder l.odige Maschinenbau GmbH. Der Vlischer ist ausgerustet mit 
einem uber die Drehzahl regulierbaren Schleudervverk (max. ca. 350 U/min) und einem Messerkopf, 
betreibbar bei konstanter DrehzaU. Das Auffieizen erfolgt durch den Doppelmantel des Mischers 
mittels druckuberlageHem 1 emperiersystem oder mit Direkldampf . 

Nach Erreichen der Reaktionstemperatur von 120 bis 140 °C sind Reaktionszeiten von 1 bis 
2 Stunden eiforderlich. 

Eingesetzt werden: Eine 55-%ige Polyvinylacetat-Suspension, 99,5S^^b-iges Glycerol, 40%-iges 
Na-Wasserglas 37/40 sowie NaOII oder/und Ca(OII)2. 

Zur Ermittlung der Qualitat wurden mit jeweils 10 % der entsprechenden Komponente 
Polymergemische auf der Basis von Polyvinylacetat und Starke analog der DE 195 33 800 
extrudiert und aus ilmen Probekorper und Flachfolien hergestellt. Das Masseverhahnis Starke zu 
Polyvinylacetat betrug gleichbleibend in alien Versuchen 3:1. 

Quellgrad (Q in %) und Loslichkeit (L in %) wurden an den Probekorpem ermittelt, die in Wasser bei 
Raumtemperatur fiber 24 Stunden gelagert wurden. Dabei entspricht der Quellgrad dem Quotienten 
aus der Massedifferenz vom ungetrockneten gequollenen Probekorper (mg) und dem 
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gleichen, getrocknelen Probekori^er vor der Quellung (iha) zur Ausgangsmasse des trockenen 
Probekoq^ers vor der Quellung (itia): 

itiq - nu 
Q = (in %) 

ITIa 

Die Losliclikeit enechnel sich aus der Masse der geirockneien Ausgangsprobe (hiaX vemiiiiderl uni 
die Masse der gewasserlen, getrocknelen l^robe (ni^) und bezogen aul die Masse der gelrocknelen 
Ausgangsprobe: 

niA - mo 
L = (in%) 

ITIa 



Zugfestigkeit (a in KiPa), Dehnung in %) und R-Modul (in MPa) wairden an Pralkoqiem in Form 
von Schulterstaben (L: 75 mm, B,,.h.iiicr: 13 mm, Bsie^: 4mm) bestimmt. Diese wurden aus bei 130 °C 
extrudierten Flaclifolien ausgestanzt und uber 24 Stunden bei 50% relativer Luftfeuchle gelagerl. Die 
Piiifgeschwindigkeit betrug 200 mm/min, die Messungen vvurden gemalS ISO 527 durchgefuhrt. 

Die in der Tabelle (s. u.) angegebenen Zahlenwerte stellen Mittelvveite aus mehreren vergleichbaren 
Messungen dar. 

Beispiel 1 

In den unbeheizten Labormischer werden 1600 g Polyvinylacetat- Suspension und 120 g Glycerol 
eingewogen und unter Ruhren mit Schleudenverk (n 300 - 350 U/min) auf die Reaktionstemperatur 
von 140 °C aufgeheizt. 900 g der Natronwasserglaslosung, angereichert mit 171 g Natriunihydroxid, 
werden uber eine IVIikrodosierpumpe in das heifie Reaktionsmedium gegen den im Ivlischerinnenraum 
existierenden Druck, der der Temperatur und dem Wassergehalt entspricht, kontinuierlich dosiert. Die 
Dosiergeschwindigkeil vvurde so gevvahlt, daB mit AbscliluB der Dosiemng die angestrebten 
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Reaktionen im wesentiiclien vollzogen waren. Im Beispiel beting die Dosier- und Reaktionszeit 21i. 
Walirend der gesamten Dosierzeit ist neben dem SchleudeiAverk auch der Messerkopf eingeschallel. 
Nach der Dosiemng der Natronglaswasserlosung wird mit 0,25N Nalronlauge gespiilt, um das 
reslliche Wasscrglas der Reaklionsmischung zuzufuliren. 

Die Eigenschaften der extrudierten Polymermischung enthalt die nachfolgende Tabelle unter 
Beispiel 1. 

Zum Vergleich wurde eine Koinponente analog zu DE 195 33 800, abcr ebcni'alls iin Balch- 
Prozeli (also unter besseren Bedingungen) hergestellt. Die Eigenschaften der extrudierten 
Polymermischung enthalt die naclifolgende Tabelle unter Beispiel 0. 

Es ist zu erkennen, daB die Werte des mit der erlindungsgemali hergestellten Komponente 
extrudierten Polymergemischs verbessert sind. Yor allem aber konnten wesentlich dunnere Folien als 
bisher hergestellt werden. 

Beispiel 2 

Wie Beispiel 1, jedoch anstelle der dem Natronwasserglas zugesetzten Menge Natriumhydroxid wird 
eine aquimolare Menge Calciumhydroxid dem Reaktionsansatz zugesetzl. Nach dem Aufheizen wird 
das Wasserglas mit der Mikrodosierpumpe zudosiert und die Reaktion nach der unter Beispiel 1 
beschriebenen Verfahrensweise beendet. 

Beispiel 3 

Das Calciumhydroxid wird in die Polyvinylacetat-ZGlycerolmischung eingewogen und innig 
homogenisiert. AnschlieBend wird der Ansatz auf Reaktionstemperatur gebracht und fiber 1 h 
belassen. Danach erfolgt die Dosierung des Natronwasserglases wie in den Beispielen 1 und 2. 

Durch Variation der Reaktionszeit und -temperatur sowie der Konzentration der basischen 
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Ausgangsstoffe kann der Grad der Vorverseifung vaiiieil werden. 

Durch den Einsalz von Calciumhydioxid und iiisbesondeie durch die Varianle dei \''oiveiseifuhg wild 
die Wasserfestigkeit des Polymergeniischs verbessert (s. Tabelle, Beispiele 2 und 3). 

Beispiel 4 

Dem Reaklionsansatz werden 5 9o native Kailoffelstarke, bezogen auf die Einwaage der 
Polyvinylacetat-Suspension, vor der Verseifung zugegeben und auf die in Beispiel 1 bescluiebene 
Weise umgesetzl. Gegenuber den Weiten aus Beispiel 1 tritt eine gewisse Versclilechterung auf 
(Tabelle, Beispiel 4) 

Beispiel 5 : 

Dem umgesetzten Reaktionsprodukt aus Foly-vinylacetat, Natriunthydroxid und Natronwasserglas 
werden 5 % Kartoffelstarke und 0,5 % Vinylacetat, bezogen auf die Einwaage der 
Polyvinylacetat-Suspension zugesetzt und eine einstundige IJmesterung bei 40 °C durchgefuhit. 
Die Produkteigenschafien verbessem sich wesentlich. (TabeUe, Beispiel 5) 

Beispiel 6 : 

Der Zusatz von 5 96 eines polyfunktionellcn Silans (Dynasiian GL^TS^ IO, Fa. Huls), bezogen auf die 
Masse des durch das Natronwasserglas in die Komponente eingebrachten Silikates, wirkt ebenfalls 
positiv auf die Eigenschaften des extmdierten Compounds (Tabelle, Beispiel 6). Hierzu wird die 
eingewogene Menge des Silans der fertigen Komponente bei einer Temperatur unter 100 °C 
zugemischt. Die Masse wird auf 120 ""C erhitzt und 20 min bei dieser Temperatur geriihrt. 
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Beispiel 7 : 

Eine weitere Mogliclikeit dei Beeinflussung des Eigenschaftsbildes extrudierter Starke/Polyvinylacetat- 
Ivlischungen eroffnet sich durch die Synlhese einei Komponente, beslehend aus der Polj^inylacelat- 
Suspension zum Teil verseift mit Calciumliydroxid, und Natriumdisilikat. Die Zusanunensetzung des 
Reaktionsansatzes vvird dabei so gewalilt, daB sie dem Verseifungsgrad und Silikalgehalt der 
Komponenle gemiili Beispiel 1 entspriclU. Die Polyvinylacetat-Saspension, Calciumhydro>dd und 
Natriumdisilikat werden eingevvogen, auf Reaktionstomperaiur gcbracht und eine der 
Wasserglasdosierung entsprechende Zeit (2 h) bei dieser Temperatur gehallen. (Tabelle, Beispiel 7) 

Tabelle: Eigenschaftswerte der mit den verscliiedenen crlindungsgemalien Komponenten 
(Beispiele 1 bis 7) und der Vergleichskomponenle (Beispiel 0) extmdierlen Polyniergcmische 



Bsp. 


Komponenle 


Q 

(%) 


L 

(%) 


a 

(MPa) 


E 
(%) 


E-Mudui 
(MPa) 


0 


Rezeptur gemafl DE 195 33 800 


142 


20 


8.0 


80 


76 


I 


NaOH in Natronwasserglas gelosi 


113 


16 


10.9 


74 


88 


2 


Ca(OH)i, ohne Vorverseitiing 


95 


17 


9.8 


91 


126 


3 


Ca(OH), , mil Vorvcrsciding 


90 


16 


10.5 


77 


155 


4 


mit KartotYelstarke 


129 


21 


6.7 


118 


23 


5 


mit KarloFfelstarke und Vinylacetat 


105 


14 


12.6 


62 


293 


6 


mit Dynasilan GLYMO 


106 


15 


13.4 


75 


216 


7 


mit Ca(OH)2 und Natriumdisilikat 


87 


15 


15.4 


56 . 


464 
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Patcntaiispruchc 

1. Komponente zur Ilcrstellung von Polymergemischen aus Iheiinoplastifizieiler Starke unci 
einem hydrophoben Potymer, z.B. Polj'vinylacetat, 

gekennzeichnet dadurch, 

daB die Komponente Organosilikate mit einer weitgehend homogenen Struktur aus teilverseiftem 
Poljoinylacetat und Alkalisilikallosung, weitere in situ hergesteUte Reaklionsprodukte und 
Reste des bei seiner Herstellung vei-wendeten Katalysators enthalt. 

2. Verfaliren zur Herstellung einer Komponente aus Polyvinylacetat und Alkalisilikat, wie 
insbesondere Alkali-Wasserglas, bei intensiver Durclimischung und Scherung, erhohter 1 emperatur 
und erhohtem Druck • fiir die Herstellung von Polymergemischen aus theiitioplastifizieiler Starke 
und einem hydrophoben Polymer, wie insbesondere Polyvinylacetat, - 

gekennzeichnet dadurch, 

dalJ das Polyvinylacetat in Gegenwart eines Katalysators unter kontinuierlicher Zugabe von basisch 
reagierenden Verbindungen und des Alkali-Silikats hydrolisiert und verseifi wird. 

3. Verfaliren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB das Polyvinylacetat mit basisch reagierenden Verbindungen bis zu einem Hydrolysegrad von 
lO^b bis 40%, vorzugsvveise 20% bis 30% vorverseift und anschliefiend auf einen Hydrolysegrad 
zwischen 50% und 100%, bevorzugt zwischen 60% und 90%, vorzugsweise 70% bis 80% 
endverseift wird. 

4. Veifalu"en nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB aus dem Polyvinylacetat und dem Wasserglas, beginnend bei einem pH-Wert 9-10, ein leicht 
alkalisches Organosilikat mit einem pH-Wert von ca, 7 bis 5,5 aufgebaut wird. 
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5. Verfaluen nach Anspruch 2, 
gekeiinzeiclinet dadurch, 

daft zusammcn mit dem alkalischcn Wasscrglas odcr zuvor ein Hydroxid zugcsetzl wird. 

6. Verfahren nach Anspmch 5, 
gekennzeichnel dadurch, 

daB dem Polyvinylacetat Calciumhydroxid bis zum Erreichen eines Verseifiingsgrades zwischen 
10% und 40%, bevorzugt 20% bis 3(Wo zugesclz! wild. 

7. Verfaluen nach Anspruch 2, 
gekennzeichnel dadurch, 

daft als Katalysator niedennolekulare Hydroxyverbindungen, wie niedermolekulare Alkohole 
(Methanol, Elhanol), oder/und Polyhydroxjlverbindungen der Ari Elhylenglykol, Diethylenglykol, 
Triethylenglykol oder Glycerol einzeln oder als Gemisch zugesetzt vverden. 

8. Verfaliren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

dafi die Gesamtheit der zugesetzten Katalysatorverbindungen eine Menge von 0,5% bis 20%, 
vorzugsweise 5% bis 17% und insbesondere 10?/© bis 15%, bezogen auf die Masse des 
Poli^vinylacetates, nicht uberschreitel. 

9. Verfaliren nach Anspruch 8, 
gekennzeichnet dadurch, 

dafi im Chargenprozefi Polyvinylacetat in Form einer wafirigen Suspension vorgelegt, auf die 
Reaktionstemperatur von 100 bis 160 bevorzugl 120 X bis 150 X\ vorzugsweise 140 "C 
aufgeheizt, kontinuierlich die basisch reagierende Verbindung zur Vorverseifiing zudosiert und 
nach Erreichen des gewiinschten Verseifungsgrades auf Reaktionstemperatur die alkalische 
Wasserglaslosung zudosiert wird. 
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10. Veifahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurcli, 

daB das Mischungsverhaltnis Pol> vinylacelat zum Alkali-Silikal, ausgedruckt in Masseantcilbn des 
Feststoffes, im Bereich 50 : 50 bis 80 : 20, bevorzugt 65 : 35 bis 75 : 25 liegt. 

IL Verfahren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB anstelle der Alkali-Silikallosung wenigslens teilweise Natriumdisilikat und ein Ilydroxid 
eingesetzt wird. 

12. Veifaliren nach Anspmch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB dem Reaktionsansalz oder der Komponente ein oder melu ere polylunktionelle Silane 
zugesetzt werden. 

13. Verfaliren nach Anspruch 12, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB der Silan-Masseanteil 3 bis 1 5 % der mil der Alkalisilikatlosung eingebrachten Silikatmenge 
betragt. 

14. Verfaliren nach Anspruch 2, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB dem Reaktionsansatz oder der Komponente native Starke zugegeben wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB 5 bis 15% native Starke, bezogen auf die Masse des Polyvinylacetates zugegeben wird. 




PCT/DE98/03385 



BNSDOCID: <WO 992575eA1J_> 



PCT/DE98y03385 



16. Verfahren nach .\nspmch 14, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB zusammen mil dcr Slarkc Vinylacelat zugegebcn wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, 
gekennzeichnet dadurch, 

daB 0,5 bis 1,5 % Vinylacetat, bezogen auf die Masse des Pol>ainyIacetates zugegeben wird. 
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(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of 



sheets. 
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I ntemat^RT application No. 
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I. Basis of the report 


1 . This report has been drawn on the basis {Replacement sheets w hich have heen furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as 'originaily fded" and are not annexed to the report since they do not contain amendments,): 


the international application as originally tiled. 






1 I the descriotion. oaees • - 1 • 


. as originallv filed. 




oases 


. filed with the demand. 




oaees 


. filed w ith the letter of . 




pages 


. filed with the letter of - 




1 1 the claims. Nos. 


. as originalU filed. 




Nos. 


. as amended under Article 19. 


Nos. 


. filed with the demand. 




Nos. 


. filed with the letter of 


07 November 200 U07. 11 .200 1 ) . 


Nos. 


. filed with the letter of 




1 I the drawinas. sheets/fie 


. as originallv filed. 




sheels/fifi 


, filed with the demand. 




sheets/fis 


. filed with the letter of 




sheets/fie 


. filed with the letter of 




2. The amendments have resulted in the cancellation of: 






1 1 the description, oaees 






1 1 the claims. Nos. 






1 1 the drawines. sheets/fie 






3 1 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(cU. 


4. Additional observations, if necessary: 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelt>\ inventive step or industrial appiicabilit> ; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) Claims 1-19 YES 



Claims jVO 

Inventive step (IS) Claims 1-19 YES 

Claims 

Industrial applicability (lA) Claims 1-19 yES 

Claims NO 



2. Citations and explanations 

This report makes reference to the following document: 
Dl: WO-A-99/25756 (BIOP BIOPOLYMER GMBH), 27 May 1999. 
1. PCT Article 33 (2) 

1.1 Dl, which is considered the closest prior art, 
discloses a component (compatibiliser) of polyvinyl 
acetate and alkali water glass which is extruded together 
with starch and polyvinyl acetate to form a thermoplastic 
polymer blend. In order to produce this component, 
polyvinyl acetate is saponified in the presence of 
catalytic quantities of low-molecular, organic 
monohydroxy 1 , dihydroxyl and trihydroxyl coii5>ounds with 
the continuous admixture of basic compounds and alkali 
silicate in a batch process until 90% hydrolysation is 
reached. Moreover, Dl describes the use of these polymer 
blends for producing films, semifinished or finished 
products (page 1, lines 3-7) . 



The use of an acid catalyst changes the molecular 
structure of the blend, leading to improved mechanical 
properties. Consequently, the subject matter of Claim 1 
and of its dependent Claims 2-4 can be considered novel 
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over the available prior art. 



1.2 The subject matter of Claim 5 differs from the mepthod 
of Dl in that the mixture is extruded in the presence of 
an acid catalyst. The subject matter of Claims 5-18 is 
therefore novel over the available prior art . 

2. PCT Article 33(3) 



3.1 The present invention can be considered to address the 
problem of devising a method for producing polymer blends 
based on thermoplastic starch and having improved 
properties . 

The applicant has shown in numerous examples that the 
problem in question could be solved by the claimed method 
(see the table on page 11) . 

The use of an acid catalyst increases the melt viscosity 
of a claimed polymer blend at 130°C in relation to 
mixtures produced without a catalyst (page 6, lines 4-6). 
Examples 15 and 16 show that the tensile strength of films 
is increased when an acid catalyst is added. In addition, 
values 2, 4 and 5 on page 6 and the passage on page 4, 
lines 16-26, show that the acid catalyst causes an 
esterif ication or cross-linking reaction of starch, 
hydrolysis components based on PVAc and polymer in the 
presence of water, without the disadvantage of an 
excessively strong reduction in molar mass. 



Dl does not contain any indication of the use of such an 
acid catalyst in the method for producing a thermoplastic 
polymer blend in order to achieve the above advantages . 
Consequently, the subject matter of Claim 5 is not 
obvious . 
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Claims 6-18 are dependent on Claim 5 and therefore 
likewise meet the PCT requirements for inventive step. 

2,2 The present product Claims 1-4 and the use Claim 19 

should therefore also be considered inventive. 



3. PCT Article 33 (4) 

The subjects of Claims 1-19 are industrially applicable. 
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Vm Certain observations on the international application 

The follow ing obsen^ations on the clarity of the claims, description, and dra\\'ings or on the question whether the claims are fulh 
supported by the description, are made: " ^ 

1. The relative expression used in Claim 5, "'low 
polyfunctional alcohols'% does not have a generally 
recognised meaning and leaves the reader uncertain as to 
the meaning •of::rthe technical feature in question (see its 
definition on page 1, lines 23-24) , As a result, the 
definition of the subject matter of this claim is not 
clear (PCT Article 6) . 



2, Claims 2-4, 8, 10 and 11 are not supported by the 
description, thereby contravening PCT Article 6, because 
their scope goes beyond the scope justified by the 
description . 

3. In Claims 6, 7 and 8, the expression ''such as" and the 
preferred embodiments that follow do not have a limiting 
effect on the scope of the claims. Consequently, these 
preferred embodiments should either be deleted or made 
into the subject matter of further dependent claims. 
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Thermoplastisches Polymer-Blend aus thermoplastischer Starke sowie Verfahren 
zu deren Herstellung 

Die Erfindung betrifft ein theimoplastisches Polymer-Blend aus thermoplastischer 
Starke sowie ein Verfahren zur Herstellung eines thermoplastisch verformbaren, 
wasserformbestandigen, biologisch abbaubaren Polymerblends auf der Basis von nativer 
Starke, synthetischen Polymeren, wie z. B. aliphatische Polyester, und deren 
Copolymere, Polyvinylacetat (PVAc). Polyvinylalkohol (PVOH) und anderen, 
vorzugsweise biologisch abbaubaren synthetischen Polymeren unter Zusatz einer 
Hydrolysekomponente auf PV Ac-Basis sowie von Wasser oder/und niederen 
polyfunktionellen Alkoholen durch reaktive Extrusion, vorzugsweise in 
Doppelwellenextrudem. Das Reaktionsprodukt kann in Abhangigkeit von der 
Produktzusammensetzung auf konventionellen Themioplast-Verarbeitungsmaschinen 
zu SpritzguB-, Tiefzieh- und Blasformteilen sowie Folien mit einstellbaren 
Gebrauchswerteigenschaften, z. B. Wasserformbestandigkeit und biologische 
Abbaubarkeit, verarbeitet werden. Das erfmdungsgemaBe Polymer-Blend wird auch fur 
Faserrohstoffe sowie als Material fur Schmelzebeschichtungen verwendet. 

In den letzten Jahren sind zahlreiche Verfahren zur Herstellung und Verfomiung von 
themioplastischer Starke (TPS) allein oder in einer Polymermischung bzw. 
Polymerschmelze oder Polymerblend bekannt geworden. Diese Arbeiten wurden mit 
dem Ziel ausgefiihrt, neue bzw. erweiterte Einsatzfelder fiir nachwachsende Rohstoffe 
zu erschliefien. 

Es ist bekannt, die komige Struktur nativer Starke zuerst mit definierten Anteilen an 
Wasser oder/und niederen polyfunktionellen Alkoholen. wie Ethylenglykol, 
Propylenglykol, Glycerol, U3-Butandiol, Diglycerid, entsprechende Ether, aber auch 
Verbindungen wie Dimethylsulfoxid, Dimethylformamid, Dimethylhamstoff, Di- 
methylacetamid und/oder anderen Zusatzstoffen durch einen thermomechanischen 
AufschluB zu thermoplastischem Material mit Hilfe von konventionellen 
Doppelwellenextrudem aufzuschlieBen. 
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Der Gebrauchswert des Starkeextrudats und der aus ihm hergestellten Produkte ist 
gering. Insbesondere ist das Material stark hydrophil, altert wahrend der Lagerung und 
weist Verarbeitungsschwierigkeiten auf. Deshalb warden synthetisch gewonnene 
wasserfeste Polymere, wie z. B. Polyethylen, Polypropylen oder aliphatische (Co- 
Polyester, aliphatisch-aromatische Copolyesten Polyesteramide, Polyesterurethane, 
wasserfeste Starke-/ Cellulosederivate und/oder deren Mischungen der Starke 
zugemischt. Dabei tritt aber das Problem auf, daU die Vertraglichkeit zwischen den 
Polymerkomponenten ungenugend ist. AuBerdem werden die biologische Abbaubarkeit 
und auch die Kostenstruktur ungunstiger. 

Der Stand der Technik ist umfassend im Schrifttum dokumentiert. Als Bezug sei auf die 
Publikation von R.F.T.Stepto et al. "Injection Moulding of Natural Hydrophilic 
Polymers in the Presence of Water" Chimia 41 (1987) Nr. 3, S. 76-81 und die dort 
zitierte Literatur sowie beispieihaft auf die Patente DE 4116404, EP 0327505, DE 
4038732, US 5106890, US 5439953, DE 4117628, WO 94/04600, DE 4209095, DE 
4122212, EP 0404723 oder EP 407350 hingewiesen. 

In DE 40 32 732 wird im Extruder die mit Wasser und Glycerol plastifizierte Starke mit 
vorwiegend Polyvinylacetat zu einer Polymermischung verarbeitet. Das Extrudat hat 
gegeniiber TPS eine bessere Wasserresistenz. Bei hoheren Starkeanteilen farben sich das 
Extrudat bzw. aus ihm hergestellte Flaschen gelblich bis braunlich. Der Starkeeinsatz ist 
dadurch auf unter 50 % beschrankt. 

Es wurde bereits eine neutrale bis leicht saure Komponente aus Polyvinylacetat und 
Wasserglas vorgeschlagen (DE 195 33 800), mit dem ein Polymergemisch aus Starke 
und einem hydrophoben Polymer, z. B. Polyvinylacetat, extmdiert werden kann. Die 
Komponente wird aus Wasserglas und Polyvinylacetat im Extrusions-ProzeB bei 
intensiver Durchmischung hergestellt. Gegebenenfalls wird Essigsaure hinzugesetzt, urn 
noch nicht umgesetztes Wasserglas nach der Verseifung von PVAc mit Wasserglas zu 
neutralisieren. Es vmrde gefunden, daC bereits geringe Zusatze dieser Komponente eine 
erhebliche qualitative Verbesserung des Extrudats und der aus ihm hergestellten 
Erzeugnisse ergibt. Ohne oder nur mit geringer Verfarbung und bei Beibehaltung bzw. 
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Verbesserung der Wasserfonnbestandigkeit kann gegeniiber dem Stand der Technik 
erheblich mehr native Starke eingesetzt werden. Offensichtlich tragt die Komponente 
dazu bei, daJ3 die beiden an sich mischungsunvertraglichen Phasen, die hydrophile 
thermoplastische Starke und das hydrophobe Polymer, bis zu einem gewissen Grad 
mischbar werden. 

Weitere Versuche haben gezeigt, daB die Qualitat der Endprodukte hinsichtlich der 
Wasserformbestandigkeit und Festigkeit noch weiter verbessert werden mufi. 
Insbesondere war es auch nicht moglich, dunne Folien unter ca. 300 |im Dicke 
herzustellen. 

Es wurde auch bereits vorgeschlagen (DE 197 50 846), eine Komponente aus 
Polyvinylacetat und Alkali -Wasserglas herzustellen, und diese Komponente zusammen 
mit Starke und einem hydrophoben Polymer, zum Beispiel Polyvinylacetat, zu einem 
qualitativ hochwertigeren Polymergemisch zu extrudieren. Zur Herstellung der 
Komponente wurde Polyvinylacetat in Gegenwart katalytischer Zusatze von 
niedermolekularen, organischen Mono-, Di- und Trihydroxylverbindungen (z.B. 
Methanol, Ethanol, Ethylenglycol, Glyzerin) und unter kontinuierlicher Zugabe von 
basisch reagierenden Verbindungen und des Alkali-Silikats im Batch - ProzeB bis zu 90 
% Hydrolisierungsgrad verseift. 

Es hat sich gezeigt, daB mit dieser Komponente, die offensichtlich als 
Vertraglichkeitsvermittler wirkt, Polymergemische mit hohen Starkeanteilen analog zu 
DE 195 33 800 extrudiert werden konnen. Die aus diesen Polymergemischen 
hergestellten Produkte haben in mehreren Parametem eine deutlich hohere Qualitat. 
Insbesondere konnen Folien mit einer Starke von unter 100 ^m hergestellt werden. 

Ausgehend von den okologischen Zielen, nachwachsende Rohstoffe noch starker zu 
nutzen und umweltvertragliche Produkte wirtschaftlich herzustellen, ist es Aufgabe der 
Erfmdung, ein Polymer-Blend auf Basis thermoplastischer Starke mit verbesserten 
Eigenschaften zu schaffen. 
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ErfindungsgemaB wird die Aufgabe durch ein thermoplastisches Polymer-Blend mit 
einer bikontinuierlichen Phasenstruktur aus thermoplastischer Starke, mindestens eineni 
synthetischen Polymer und einer Hydrolysekomponente auf PV Ac-Basis gelost, bei 
dem die Starkekomponente des Polymer-Blends ein gegeniiber naturlicher Starke nur 
geringfugig verringertes Molekulargewicht aufweist. 

Das thermoplastische Polymerblend wird erfindungsgemafi so hergestellt, daB eine 
Mischung von nativer Starke und wenigstens einem hydrophoben Polymer unter Zusatz 
einer hydrolisierten Komponente auf Polyvinylacetat-Basis und von niederen 
polyfunktionellen Alkoholen oder/und Wasser in Gegenvi^art eines aciden Katalysators 
extrudiert wird. 

Als acider Katalysator konnen Organometallverbindungen, wie Dibutylzinnoxid, 
Dibutylzinndilaurat, Tetra-2-ethylhexyltitanat, Triethanolyaminzirkonat, mit Milchsaure 
chelatisierte Titanat-Verbindimg, Triethanolamintitanat oder/und Alkyltitanate, 
Lewissaure (wie z. B. Triphenylphosphit) oder Sauren, wie Salpetersaure, 
Schwefelsaure, Salzsaure oder/und p-Toluolsulfonsaure, verwendet werden. 

Gefunden wurde, daB eine nur geringe Zugabe eines oder mehrerer der vorgenannten 
aciden Katalysatoren offensichtlich eine rasch ablaufende Umesterungs- bzw. 
Vemetzungsreaktion von Starke, Hydrolysekomponente auf PV Ac-Basis und Polymer 
und synthetischem Polymer in Gegenwart von Wasser fbrdert. Durch diese an sich 
entgegen aller Erwartung im Scherfeld des Extruders ablaufende Reaktion, kann mit 
relativ viel Feuchtigkeit in der Mischung gearbeitet werden. Eine vorherige 
energieaufsvendige Trocknung ist nicht erforderlich. AuBerdem hat sich gezeigt, daB 
durch den Zusatz des Katalysators die rheologischen Eigenschaften der Mischung in 
gewissen Grenzen einstellbar sind. Dadurch kann die Viskositat der Polymere besser 
angeglichen werden. Es konnen reproduzierbar gute Verarbeitungsbedingungen im 
Extruder eingestellt werden. 
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Unter den erfindungsgemaBen Verarbeitungsbedingungen gelingt es, eine 
bikontinuierliche Phasenmorphologie des Systems einzustellen und stabil zu halten. 
Fig. 1 zeigt eine lichtmikroskopische Aufhahme (Phasenkontrastmikroskopie) eines 
erfindungsgemaC hergestellten TPS-Bionolle-Blends. Ersichtlich ist die Bikontinuitat 
der dunklen und hellen Phase, die stabil erhalten bleibt. 

Die bikontinuierliche Phasenmorphologie des erfindungsgemaBen Polymer-Blends 
besitzt eine breitere Vielfalt im Eigenschaftsprofil (z. Bsp. groBere Anteile an Starke, 
bessere Zuganglichkeit fiir den biologischen Abbau, Einstellung der 
Permeationseigenschaften) als Systeme mit InseWMatrix-Strukturen (siehe L, A. 
Utracki, Polymer alloys and Blends: Thermodynamics and Rlieology, Miinchen, Wien, 
New York, Hanser Publishers 1989 bzw. Handbuch der technischen Polymerchemie, 
VCH Verlag Chemie, Weinheim, New York, Basel, Cambridge, Tokyo). Transparente 
Filme sind bei sehr feinen Dispersionen (Teilchendurchmesser < 100 nm) moglich, bei 
denen eine ausgedehnte Phasenseparation nicht stattfindet. Die bikontinuierliche 
Phasenstruktur hat auch den Vorteil, dass die hydrophoben Eigenschaften der 
synthetischen Polymerkomponente auch bei einem relativ geringen Anteil an der 
Gesamtmischung auf den Werkstoff insgesamt ubertragen werden, Gleichzeitig bleiben 
aber auch die Eigenschaften der thermoplastischen Starke, wie hohe mechanische 
Festigkeit, geringe Sauerstoffpermeabilitat, schnelle biologische Abbaubarkeit erhalten. 

Eine auf einen Hydrolysegrad von vorzugsweise 30 bis 55 % teilverseifte PVAc- 
Komponente hat ebenfalls einen signifikanten EinfluB auf die Phasenstabilitat der 
Polymermischung. Insbesondere fiir die Herstellung diinner Folien sollte vorzugsweise 
eine waBrige PV Ac-Dispersion mit NaOH bei 120 bis 140°C verseift und durch 
anschlieBendes Zentrifugieren unter weitgehendem Entfemen der Nebenprodukte auf 
eine Restfeuchte von 15 - 35 % eingestellt werden. Eine hohere Restfeuchte erhoht die 
Wasseraufhahme der Polymemiischung. 

Bei verschiedenen erfindungsgemaBen Polymermischungen (z. B. gemaB Beispiele 8 
und 11 der am Ende der Ausfuhrungsbeispiele beigelegten Tabelle) wurde ein MFI 
(melt flow index) von ca 5 G7 10 min bei einer Temperatur von 130®C und 5 kg 
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Belastung gemessen. Dieser Wert weist auf die gute rheologische Vertraglichkeit der 
Komponenten und PhasenstabilitSt des Systems hin. 

Das FlieBverhalten der Schmelze des erfindungsgemafien Polymerblends nahert sich 
der reiner Polymerschmelzen. Uberraschend wurde gefunden, dass die 
erfindungsgemafien Polymerblends bei 130°C eine hShere Schmelzviskositat aufweisen 
als katalysatorfrei hergestellte Mischungen. Dies wird als Indiz fur die Anderung der 
molekularen Struktur in Richtung einer groBeren Homogenitat der erfindungsgemafien 
Polymerblends gesehen. Trotz der Gegenwart von Wasser und dem sauren Medium 
findet ein Molekulargewichtsabbau der Starke nur geringfugig statt. 

Dazu wurden die Molmassen Mw der Starkekomponenten von thermoplastischer Starke 
(TPS) und verschiedener Polymermischungen mil TPS nach Extrahieren mit DMSO 
uber GPC-MALLS gemessen und mit der Molmasse nativer Kartoffelstarke sowie mit 
einem im Handel erhaltlichen Starkeblend "MaterBi" der Fa. Novamont verglichen. 

Nr. TPS bzw. Polymermischung 

1 TPS 

2 TPS + Katalysator (0,1 % HNOj) 

3 TPS + Katalysator (0,1 5 % HNO3) 

4 TPS + teilverseiftes PVAc (etwa 1:1) 

5 TPS + teilverseiftes PVAc (etwa 1:1) + Katalysator (0,1 % HNO3) 

6 TPS + teilverseiftes PVAc + Bionolle {etwa 1/3 : 1/3 : 1/3) + 
Katalysator (0,1 % HNO3) 

7 Native Kartoffelstarke 

8 MaterBi 

Wie im Vergleich der Werte 1, 2 und 3 leicht zu erkennen, ubt der Katalysator einen 
negativen Einflufi auf die Molmasse aus. Er baut die Molmasse von TPS stark ab. 
Andererseits geht aus den Werten 1 und 4 hervor, dafi die hydrolisierte Komponente auf 
PV Ac-Basis die Molmasse in der Mischung mit TPS erhoht. In dieser Mischung baut 
der acide Katalysator die Molmasse nicht mehr ab (Wert 5). Offensichtlich wirkt die 
hydrolisierte Komponente als Vertraglichkeitsvermittler. Eine Wirkung, die auf 



Mw in 10"g/mol 
13,2 
4,0 
1,4 
24,9 
25,2 
23,7 

40 
0,4 
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besondere Eigenschaften der hydrolisierten Komponente zuriickgefuhrt werden mufi, 
derm die Molmasse wird durch das Hinzufugen einer weiteren synthetischen 
Komponente, wie z. Bsp. BionoUe (aliphatischer Copolyester der Fa. Showa Denko, 
Po]y(butylensuccinat-co-adjpat)), nicht weiter erhoht (Wert 6). In der Kombination mit 
deni Vertraglichkeitsvermittler konnen die oben genannten vorteilhaften Wirkungen des 
aciden Katalysators ohne Nachteile hinsichtlich eines zu starken Abbaus der Molmasse 
genutzt werden. Wie in den Beispielen noch gezeigt wird, haben die aus den 
Polymermischungen extrudierten Folien sehr gute Festigkeitswerte. Dabei ist aus dem 
Vergleich der Werte, insbesondere 2, 4 und 5, sogar ein synergistischer Effekt von 
acidem Katalysator und Vertraglichkeitsvermittler erkennbar. 

AIs Polymerkomponente kommen verschiedene aliphatische Polyester, und deren 
Copolymere, Polyvinylacetat (PVAc) und deren Copolymere, Polyvinylalkohol 
(PVOH) und deren Copolymere, wasserfeste Starke- und Cellulosederivate sowie 
andere, vorzugsweise biologisch abbaubare, synthetische Poljmiere zum Einsatz. 

Offensichtlich ist auf die Kombination der Zusatze von acidem Katalysator und 
hydrolisierter PVAc-Komponente auch zuriickzufuhren, daB zum einen, wie in den 
Ausfiihrungsbeispielen naher gezeigt, aus der Polymermischung sehr diinne Folien 
gezogen und zum anderen in den Mischungen fur SpritzguBprodukte ein hoher 
Starkeanteil eingearbeitet werden kann. Gut geeignete SpritzguBgranulate wurden aus 
65 - 75 % Starke, 5 - 10 % Vertraglichkeitsvermittler, dem aciden Katalysator sowie 
Rest Bionolle hergestellt. 

Die native Starke, die hydrolisierte Komponente auf PV Ac-Basis und der Katalysator 
konnen zu einer gut flieBenden Pulvermischung vermengt werden. Es ist aber auch 
moglich, den Katalysator vermischt mit Glycerin oder einem anderen polyfunktionellen 
Alkohol fliissig zu dosieren. 

Der Pulvermischung soUte zur Verbesserung ihrer FlieBfahigkeit vorzugsweise ca. 1 % 
gefullte Kieselsaure zugesetzt werden. Durch einen vorzugsweisen Zusatz von ca. 1 % 
Stearinsaure zur Pulvermischung wird die Verarbeitbarkeit im Extruder verbessert. 



WQ 01/10949 



8 



PCT/DEOO/02661 



Je nach Anwendung des Granulates variieren die Anteile der Starke, des 
Vertraglichkeitsvermittlers und des synthetischen Polymers. 

Die Erfindung wird nachfolgend an mehreren Ausfuhrungsbeispielen naher dargestellt: 

In der angefugten Tabelle sind die Rezepturen und die Ergebnisse verschiedener 
Versuche zusammengefaBt. Es soli die Wirkung des Katalysators und speziell die 
Katalysatorwirkung in Kombination mit der hydrolisierten Komponente auf PV Ac- 
Basis in Gegenuberstellung belegt werden. 

Allen Beispielen gemeinsam ist, daB native Starke mit 16 bis 20 % Feuchtigkeit und die 
hydrolisierte Komponente zusammen mit etwa je 1% Stearinsaure und gefallter 
Kieselsaure in einem Schnellmischer zu einer gut flieBenden Pulvermischung vermengt 
werden. Diese Pulvermischung und uber separate Dosiereinrichtungen Bionolle sowie 
Glycerin werden in einen gleichlaufenden, dichtkammenden Doppelschneckenextruder 
(Hersteller: Berstorff ZE25, L/D = 32) aufgegeben. Der Gesamtmassedurchsatz betragt 
2,5 kg/h. Das Temperaturprofil entlang der Extrusionsstrecke gewahrleistet, daB das 
Extrusionsgut durch thermischen und mechanischen Energieeintrag auf mindestens 1 80 
°C erwarmt und anschlieBend gekiihlt wird. Das Extrudat verlaBt den Extruder durch 
eine Rundstrangduse mit einer Temperatur von ca. 100 °C und kann nach 
anschliefiender Luftkuhlung granuliert werden. Das Granulat hat eine fur die 
Weiterverarbeitung notwendige Restfeuchte von 6-10 Gew% (gravimetrische 
Bestimmung, IR-Trocknung bei 120°C, 15 min Trocknung). 

Das Granulat ist geeignet zur Weiterverarbeitung zu Schlauchfolien. Dazu wird es mit 
dem o.g. Extruder bei einer maximalen Zylindertemperatur von 130 reextrudiert und 
durch eine Ringduse (Durchmesser 25 mm) zu einem Schlauch verfomit. Dieser wird 
auf den zwei- bis dreifachen Durchmesser aufgeblasen. AuBerdem wurden zum 
Vergleich zwei Beispiele mit gezogenen Flachfolien in die Tabelle aufgenommen. 

Die Qualitat des Starke-Polymer-B lends wird anhand der Wasserbestandigkeit und der 
Zugfestigkeit entsprechend nachfolgender Vorschriften bestimmt: 
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Strangproben von etwa 2 cm Lange werden 24 h im Wasser bei Raumtemperatur 
gelagert, danach wird das Oberflachenwasser mit Filterpapier entfemt und die Proben 
zur Ermittlung des Wasseraufhahmevermogens (Quellbarkeit) ausgewogen. Diese 
Proben werden anschlieI3end 8 h bei 90 °C im Warmeschrank getrocknet und 
ausgewogen. Unter Beriicksichtigung des Feuchtegehaltes der urspriinglichen Proben, 
der an gleichzeitig getrockneten,ungequonenen Vergleichsproben ermittelt wird, kann 
der Masseverlust und damit der in kaltem Wasser losliche Produktanteil bestimmt 
werden. 

Fiir die Zugpriifungen werden Probekorper in der Form eines Schulterstabes aus der 
Folie in Extrusionsrichtimg ausgestanzt und 48 h in einer AtmosphSre, die sich in eineni 
geschlossenen GefaB oberhalb einer 80 %igen Glycerin/Wassermischung bei 
Raumtemperatur einstellt, konditioniert. 

Die Zugpriifung erfolgt mit einer ZWICK - Universalprufinaschine (ZWICKI 1 120) 
entsprechend der DIN 53 455. Zur Auswertung werden die Zugspannung beim Bruch, 
die Bruchdehnung und der E-Modul genutzt. 

Die hydrolisierte Komponente wird durch Verseifung einer wassrigen Polyvinylacetat- 
Dispersion mit NaOH bei 120 - 140^C hergestellt. 

Der Mischung werden 12,5 % Glycerin, bezogen auf das Gesamtgewicht zugegeben. 
Die Prozezitsatze der Komponente und von Bionolle sind in der nachfolgenden Tabelle 
enthalten. Die Angaben sind auf 100 Gew,-% der Mischung ohne Glycerin bezogen. 
Der Anteil der nativen Starke errechnet sich aus der Differenz zu 100 % (ebenfalls ohne 
Glycerin). 

Aus der Tabelle ist zu erkennen, daC BlasfoHen mit geringer Dicke (ca. 30 ^im) 
herstellbar sind. Bei alien Versuchen wurde festgestellt, daB die 
Verarbeitungseigenschaften wesentlich verbessert waren. Die mechanischen 
Eigenschaften der Folien, erhohte Zugfestigkeit, Dehnbarkeit usw„ sind deutlich 
verbessert. 
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Nach einem weiteren Ausfuhningsbeispiel wurden mit einem gleichlaufenden 
Doppelschneckenextruder native Starke, Glycerin als Weichmacher fur die Starke, die 
Hydrolysekomponente aufPV Ac-Basis und ein Starkeacetat/PEG-Blend Sconacell A in 
Gegenwart unter Zusatz eines sauren Katalysators (HNO3) extrudiert. Das erhaltene 
Polymer-Blend wurde reextrudiert und zu Schlauchfolien verarbeitet. 



In nachfolgender Tabelle sind Eigenschaften der hergestellten Schlauchfolie einmal mit 
und einmal ohne Katalysatoreinsatz gegeniibergestellt: 



Bsp. 


Vertraglichkeits 
vermittler (%) 


Sconacell 
A(%) 


Katalysator 


-anteil 
(%) 


Dicke 
(^m) 


Pmax 

(MPa) 


(%) 


Zugmodul 
(MPa) 


15 


33,5 


30 






80-110 


11,1 


10 


1323 


16 


33,5 


30 


HNO, 


0,1 


60-80 


14,9 


7 


1530 



Ersichtlich ist, daB die Zugfestigkeiten der Folien erhoht werden, wenn im ersten 
Extrusionsschritt ein saurer Katalysator zugesetzt wird. 
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Patentanspruche 

1. Thermoplastisches Polymer-Blend mit einer bikontinuierlichen Phasenstruktur 
aus thermoplastischer Starke, mindestens einem synthetischen Polymer und 
einer Hydrolysekomponente auf PV Ac-Basis, wobei die Starkekomponente des 
Pol3niier-Blends ein gegenuber natiirlicher Starke nur geringfxigig verringertes 
Molekulargewicht aufweist. 

2. Thermoplastisches Polymer-Blend nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
daB es im weiteren Streckmittel, Fullstoffe, Gleitmittel, FlieBmittel, Farbstoff, 
Pigmente oder Mischungen davon enthalt, 

3. Thermoplastisches Polymer-Blend nach Anspmch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB es bezogen auf die Gesamtzusammensetzung 30-70 Gew% 
thermoplastische Starke, 20-40Gew% synthetisches Polymer und 6-25 Gew% 
Hydrolysekomponente auf PV Ac-Basis und gegebenenfalls eine acide 
Katalysatorkomponente enthalt. 

4. Thermoplastisches Polymer-Blend nach Anspruch 1, wobei das synthetische 

Polymer ein biologisch abbaubarer aliphatischer Polyester oder deren 
Copolymere oder Polyvinylacetat oder deren Copolymere oder ein wasserfestes 
Starkederivat oder Cellulosederivat oder Polyvinylalkohol oder deren 
Copolymere oder ein wasserfestes Starke- oder Cellulosederivat ist. 

5. Verfahren zur Herstellung eines thermoplastischen Polymerblends durch reaktive 
Extrusion einer Mischung von nativer Starke und wenigstens einem 
hydrophoben Polymer unter Zusatz einer hydrolysierten Komponente auf 
Polyvinylacetat-Basis und von niederen polyfunktionellen Alkoholen oder/und 
Wasser, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung in Gegenwart eines aciden 
Katalysators extradiert wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der acide Katalysator 
eine Organometallverbindung, wie Dibutylzinnoxid, Dibutylzinndilaurat, Tetra- 
2-ethylhexyltitanat, Triethanolyaminzirkonat, mit Milchsaure chelatisierte 
Titanat-Verbindung, Triethanolamintitanat oder/und Alkyltitanate, ist. 

7. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi der acide Katalysator 
eine Lewissaure (wie z. B. Triphenylphosphit) ist. 

8. Verfahren nach Anspruch 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 
0,5 bis 2 % des aciden Katalysators, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, enthalt. 

9. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB der acide Katalysator 
eine Saure, wie Salpetersaure, Schwefelsaure, Salzsaure oder/und 
p-Toluolsulfonsaure, ist. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die Mischung 0,05 
bis 0,2 % des aciden Katalysators, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, enthalt. 

11. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB zur Herstellung der 
hydrolisierten Komponente das Polyvinylacetat auf einen Hydrolysegrad von 20 
bis 70 % verseift wird. 

12. Verfahren nach Anspruch 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB das Polyvinylacetat 
auf einen Hydrolysegrad von 30 % bis 55 % verseift wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB eine waBrige 
Polyvinylacetat-Dispersion mit Natronlauge bei 120 - 140°C verseift wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB die hydrolysierte 
Komponente auf Poljrvinylacetat-Basis auf einen Restfeuchtegehalt von 
1 5 - 35 % eingestellt wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die native Starke, die 
hydrolysierte Komponente auf Polyvinylacetat-Basis und der Katalysator zu 
einer gut flieBenden Pulvermischung vermengt werden. 
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16. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dafi der Pulvermischung 
ca. 1 % Stearinsaure, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, zugesetzt wird. 

17. Verfahren nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der Pulvermischung 
ca. 1 % gefallte Kieselsaure, bezogen auf ihr Gesamtgewicht, zugesetzt wird. 

18. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator 
vermischt mit dem Glycerin fliissig dosiert wird. 

19. Verwendung eines thermoplastischen Polymer-Blends nach jeweils einem der 
Anspriiche 1 bis 18 ftir die Herstellung von SpritzguB-, Tiefzieh- oder 
Blasformteilen, Fohen oder Faserrohstoffen sowie als Material fur 
Schmelzebeschichtimgen. 
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